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(£) Reine, insbesondere katalysatorfreie Polyurethane. 
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© Die vorliegende Erfindung betrifft reine Polyurethane, enthaitend aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Diisocyanate, Macrodiole vom MG 500 bis 10000 und Kettenverlangerer vom MG 62 bis 400, erhaitlich durch 
Umsetzung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten mit einem Macrodiol zu einem NCO- 
Gruppen aufweisenden Voraddukt, wobei man 1,5 bis 22 Mol Diisocyanat pro Mol Macrodiol einsetzt, und die 
Kettenverlangerung des Voraddukts mit niedermolekularen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen 
vornimmt, gegebenenfalls weiteres Diisocyanat - unter Beibehaltung des o.g. NCO/OH-Verhaltnisses - als 
Kettenverlangerer zufuhrt, daB man die Voradduktbildung bei 90-150 °C durchfiihrt und die Kettenverlangerung 
bei Temperaturen von 120-230 P C vornimmt, mit der MaBgabe, daB man die genannten Reaktionsbedingungen 
mindestens so lange aufrecht erhalt, bis eine Schmelzviskositat von mindestens 2500 mPas, gemessen bei 120 
°C, erreicht ist und anschlieBend gegebenenfalls bei erhohter Temperatur von bis zu 240 °C die Polyaddition 
zu einem beliebigen Zeitpunkt zu Ende fiihrt 

Die Polyurethane finden vorzugsweise Anwendung in der Medizintechnik. 
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""' - }f Die •vorlie'g0h'd£ : Eriihdung i beirittV teihe Polyether-- !qrTd f POiyestefurethane.iD$si8"eod auf s aliphatischen 
• : und/oder'cycloaliphatischeh Diisricyanaten sowie die Verwendung dieser, :reinenr«PolyurethanKunststoffe ft)r 
' ■ biorhedizinische Anwendurigerv Thermopiastische Polyurethanelastomere .(TRU); sin>^seit langem.bekannt 

(Kunslstoff Handbuch Bd.^7 (t983) ISBN 3-446-1 361 4-2, Sv 428 ff.). i -:\\'-wM - > < ' ,< i 

5 ' (Die : Verwendung : derartiger TPU VOr . ^btomedizmische rAnwendungen .besehraibt ZvB 1 . Gogolewski in 
Colloid Polym. Sci 267 757-785 (1989), Keywords: Biomedical potyurethanes; chemistry, structure^property 
5 ' relations, tissue-material interaction, surface properties* . biomedical' use, compatibility properties, . 

;: 'Gogolewski? kommt auf S:'i 782 zu dem SGhluftc ^Biocompatible and. blood ^compatible, polyurethane 
elastomers with unique physical and mechanical properties resulting from tho-shard-segment-soft-segment 
to microphase segregation, are materials of choice for > a- number of ^biomedical applications. ->-y. 
lA : ! The two-step solution ploymerization ^process which leads to polyurethanes with' better physical 
si * • characteristics, Is pre*ferre~d to one-step- solution or" melt polymerizations. « ; 1 , . 

Of c. - The purity of reactahts and polymerization media' is icriticaMo the *final properties of polyurethanes. 
' ; ( ; The purity of • (biomedical polyurethanes (i.e., effective » removal from: the po!ymer of catalyst, residues, 
'is 'lbw i molecular weight fractions, processing aids, etc.) determine to -s^great extent their. in vivo performance 
(biocbmpatibility, blood compatibility, molecular stability)."' - ^ • ■- *- : ' v J • ' 

"'Research on polyurethanes should be continued to : develop the '.'ultimate" biomedical polyurethanes of 
» ' tomorrow." ■ ■ -•*■.■-.?■... ... j .r ■- ' s-.j- - iv . • 

* In den letzten Jahren haben viele Autoren l und - Firmerr. sogenannte biocompatible Polyurethane zu 
2o : Patenten angemeldet. So beschreibt z.B. G. Wick, Akzo gmbH in DE 3643465 (1986)'ein Verfahren zur 
>: : Herstelluhg von bidkompatiblen Polyurethanen durch-^Umsetzung von cycloaliphatischen Diisocyanaten mit 
: einem Makrodiol zu einem NCO-Gruppeh aufweisendemVoraddukt, wobeLman 3 bis 33 Mol. Diisocyanat pro 
- : 5 Klol Macrodiol einsetzt und KettenverlSngerung des Voraddukts* mit einem GemLsch aus. ; nieder:mpl0kularem 
aliphatischen 1 Diol uhd einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Macrodiol. dadurch .gekennzeichnet, 
25 da8 man in dem Gemisch der Kettenverlangerer als aliphatisches DiohTrimethylhexandioi?verwendet. Der 

Zusatz von Zinnkatafysatoren ist bei den AUsfuhruhg^beispielen vorgeschriebeh. 
11 f Im EP 0461375 und US 5133742 wird ein thermopiastisches Polyurethan (TPU) beschrieben^das fur 
medizinische Zwecke geeignet ist. Das bev'orzugte, beschriebene TPU ist aufgebaut aus. Polycarbonatdiol 
v ,: (MG 1898) MDhund lV4-Butandiol! Vt ° •■ ^ - '^..i ,<;•.<•- ■ ■ i. 

30 ' in PCT WO' '92/04390= beschreibt Mv SZYCHER Polymedica Industries* «Irc. miVeiner Prioritat von 
12.09.90 US "Biostable Polyurethane 'Products "v^ Die dorf besGhriebenen Polyurethane werden aufgebaut 
1 :r )i; aus 'orgahischeW 'Diisocyanaten; { bevo'rzugt "aftphatischen tfnd/bder cydoaliphatisehe'n Diisocyanaten mit 
j". pbTycarbonatdiol^keh^ Dlamin Oder einer Mischung aus Diamin' und Alkanolamin. Die 

©«' Verwendung von 5 Zihnkatalysatbren belegt Beispiel ^ - ' ■ - = ^ ' ri 

35 E: Muller hat schon 1969 gefunden (vgl. 1 Angew: Makromoh Chemie t4 (1970), 75-86),. dafl Polyuretha- 
' • nelastomere mit der hochsten Hydrolysebestahdigkeil aus "t-.e-Hexandiolpolycarbonat erhalten .werden. 

J l Gogolewski stellt -test, dafl aliphatisdhe Polyurethane, fur biohlediziriische' ; Zwecke den arornatischen 
Polyurethanen vorzuziehen sind. <' - ^ 

w Aliphatische bzw.'^cycloaliphatische Pdlyisocyanate reagieren jedoch mit Diolkdmponenten-zu langsam, 
'46 " ^6 dal3 nach alien* bekannten 5 Verfahren des Standes- der Technik den Reaktionsgemischen Katalysatoren 
' f zuge^etzt werderv rhusseni Als " Katalysatoren haben 1 . sieh.ninsbesondere ^Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat 
' : : und/oder tert.- Amine wie^.B. Diazabicyclooctan (DAB GO) bewahrt. -> ? : '; ^ v • 

k Aufgabe der-vorliegehdeh Erfindung ist es daher, Pclyurethahe'zur Verjugung- zu'stellen^die moglichst 

• : fi ^*frei von Zu^atzstbffen sind ; uhd- insbesondere ohns^ den Zusatz von Katalysatoren herg.estellt. werden. Die 
^■-45 ''Polyurethane ' sollen aus aliphatischen und/oder- cycloaliphatischen ;• Diisocyanaten ^aufgebaut sein und 
T * ' : 'dadurch reine: Polyurethane darstellen, die auch in der Medizintechnik einsetzban.sind:,- 1 , ,r > 
■■•^yJ .i Alle bekannten Verfahren des Standes der Technik, die 'zurn ^Aufbau von? TPU.: venwendet werden, 
■ j - arbeiten bei moglichst tiefen Temperaturen, um unerwunschte Nebenreaktionen zu yermsiden. Die wichtig- 
•■■' ."-sten- Nebenreaktionen sind die Dimerisierung von Diisocyanaten, die Trimerisierung, .die Garbodiimidbih 
5b' dung,- die Allophanatbiidung, die Biuretbildung. . ' s\\>> u - - i , ... 

Beim Aufbau von TPU mufi insbesondere mit der Allophanatbiidung ;unter Molekulverzweigung gerech- 
r net werden. Kunstsioffhandbuch Bd. 7 Polyurethane '(1983) enthSIt -..auf- S. • 82 • den Hinweis, dafi diese 
" * Reaktibn auch unkatalysiert bei etwa 120°C bis 140' C durchgefGhrt werden kann. • 
■ : : ; ■> Dei Aufbau der TPU wird ublicherweise uber NCO-Prepolymere vbrgenommen. D. Dieterich in Houben- 
' ; 55 Weyl, Bd. E 20, S. 1613-1617, "Katalysatoren beeihflussen die Zusamme^nsetzung, der ,Produkte,« wahrend 
die Temperatur (unter 100' C), die Reaktionszeit und der Zugabemodus sine untergeordnete Rplle spielen." 

Aus alien diesen genannten Veroffentlichungen geht hervor, daB zum Aufbau von TPU uber NCO- 
Prepotymer und Semiprepolymere Temperaturen unter 10013 
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• C bevorzugl werden. 

.>*' : - ;2ur Herstellung4ranspmen^^ Anwen- 
t.i- i: dungefv kohnen. )f]6^B^[tsoGyanathhexan(HDI) rtizwi,Y5Hsocya!*at-3-(i$qcy^^^ ,3,3-Wmelhylcyclo- 

.•*»*' : 5 he*xan (!PDt)-PFepMDlyrti¥re -eingesertzt" warden: 1 Zun GlykohVeriangerung^muB. stark kalalysiert . werden (D. 
5 Dielerich in Houben-Weyl., Bd. E 20;Sv. 1637. ddrt weitene Literaturangaben). \ .:, v ■■, 

• 't'Aus dieseri illiBraturbekannlen. Venfahreri.mu0te.der. Fachmann ,dea Schlu/?.:Zielnen„ daB aliphalische TPU 

■ ' • . s -6hne--Katalysatoren riicht.herstellbar sjftd.- ;x (uni-i . - ' :w\ \ ': : : ■ i '■; . ; w u . ' 

Es i st^aus den genannlen ^ Grunden./voJJjg:, ubprtaschend, dafl gemaB der. vorliegenden .Erfindung 
: ' besonders 'reme urid mechanised hoehwerti£e aliphatische TPU hergestellt werden. konnen, wenn man bei 
' w Temperatciren uber 100' °C ohne den Zusatzovpn. Katalysatoren arbeitet -, ; . > ; \ • 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind. daher: -j ' ■ . ..,*... 

Beine -Polyursthane, enthaltend. 'aliphatische und/oder cycloaljphatische; Diisocyanate, Macrodioje vom MG 
500 bis 10000 und Kettenverlangerer vom MG 63 bis.^00, erbaltlich durch Umsetzung, von atiphatischen 
und/bder cycloaliphatischem Diisocyaoaten .rait* .einem .Macrodiol zu einem . NCO-Gruppen .aufweisenden 
75 Voraddukt, wobei man 1,5 bis 22rMoh Diisocyanat pro- Mol Macrodiol einsetzt,* und die Kettenverlangerung 

• ... • " des Voraddukts >mit niedermolekutaren* aiiphatischen und/oder cycloaliphatischen, Diolen. yornimrnt, gegebe- 

nenfalls auch weiteres Diisocyanat - unter'.Beibehaltung des,.ol?engenannten .NC.O/pH-Verhaitnisses - als 
» ■ • Kettenverlangerer- zufuhrtv man die Voradduktbildung bei 9GH150*C du.rchfuhrt und die Kettenverlangerung 
bei Temperaturen von 90-230° C vornimmt, mit der MaBgabe, daB man die genannten Reaktiopstiedingun- 

- 20 gen mindestensso lange aufrecht erhalt, bis<eine Schmelzviskositat von mindestens 2500 mPas, gemessen 

bei 120 *C, erreicht ist^und anschlieftend gegebenenfalls bei erhohter Temperaiur yon.bis zu 240 °C die 
Polyaddition zu einem beliebigen Zeitpunkt zu ; Ende fuhrt; sowie die Verwepdung der rqinen, korppatiblen 
:.i -Polyurethankunststbffen zur HersteJJung vom Implantaten insbesonderer.zur Herstellung yon.K^the^ern und 
?* : Schlauchen,:zur Herstellung von <Blutbeuteln,i medizinisch angewendeten :F:olien. Klebstoffen ^un^ beliebigen 

• 25 FormfcGrpernials orthopadische.Materialien. Selbstverstandlich sind derartige Poly ureth^ne auch, auBerhalb 

^derMedizihtechnik jn anderen Bereiehen einsetzbar. , l . 

Die Aufgabe der.Erfindung^ted gelSstidurcb ein Verfahren : zur< .Herstellung von gegebenenfalls in einem 
■* -organischen Losungsmittel geJosten,:.retoen. biokqmpatiblen Polyurethanen durch Umsetzung, von aliphati- 
i • schen und/oder. cycloaliphatfschen D^isocyanaten rnit einem Metcrodiqlzu einem NCO-Gruppen aufweisen- 
30 den Voraddukt, wobei man 1,5 bis 22 Mol Diisocyanat pro Mol M^crodjp! einsetzt und Kettenverlangerung 
i -c. t.^des Voraddukts miti geeigneten niedermolekularen; Kettenverlangerem. pder^ete in 
.-ttr: . 4-iden im folgendeh natier bescbriebeneaiv'eriahrenswejs^^ durchfuhrto,;,' o- ;-: ( :oi3 ! ' km (^.^ct 
i i Zum Aufbau'dey'VoradduktsUHGO-Se.miprepplymer}. werden l^eyqrzugt-l^crq.diol.e;^ bis 

■ 2000 verwendet^Dabei, hande.lt>'es ^ch> um^die.r bekar^nten Polyetber auf Oder 
35 Ethylenoxid/Propylenoxid, Polyester z.B. auf Basis vpn Adipi.nsaure. ju^d Dio1en b^w :i ,Pplyparbanke v/ wie 1,6- 

■••:•> Hexandiolpdlycarbbnat, Poly ester :auf ^ Basis,- von, .e-paprol acton, eye loakphatische Polycarbonate, oder deren 
. ■ Mischungeri.-wie sie;:im iPrinzip in:der?,Zusamfmenfassung ;vor>. Qpgolewski beschrjeben sind (s. 762 PEO, 
■ : a PTMO, PPO, PIB, .PEA.-PGL, 'RDJvlS-OH / BBD). tDabei konnen auch Poly ispbutylene. und/orJer ; Polysiloxane 
mitverwendet werden. >■■.. - » r: : ', . »t:,. « . ;i «i ■ 

*4C ' - Bevorzugte. Diisocyanate sind ; die [bekannten.alip^ Diisocyanate 4.4 1 - 

1 - \Dicyclohexylmethan-diisocyanat :i(Hi 2 MD^r. tEaos«rl ) 4-Cy.clohex.andiisocyanatir 1 (pP!) ; Isopbqrondiisocysnat 
f..- ' " ! . ■ (IPDI), Hexamethyleridiisocyanat (HDI),'(1 < 1,a,6-Tetrahydrope^ 

ylylen-diisocyanat (TMXDI) Oder Dirmeryl-diisoeyar>at (DDJ>,; ( Verwendet : rrian H^iyiDl. sp, kopnen^ spwohl die 
<. ■ Mtechhischen Gemische t(20 % lt/50 %- tC/30i%. G,G) als auch. die; angereip.herten Gemisphe.mit hoheren t/t 

* 45 • (trans/tr&ns) Gehalt^verwendet ; werdeno;Reines t/t fist, ebepfalls einsetzban . Als Kettenyerlangerer werden die 
' • - ' bekanntehv aktive.Wassej:stoffatome''tragewder\,dir,.o Mf? 62; bis 400 

eingesetzt Verwendet man trtfunktionello* Oder itetraf.unktionelle Verbi^/dungen-, so.^entstehen . yernetzte 
' Polyurethane^als Gie8systeme. Verwendet : ,map.difunktionelle Verbrndungen, yvje z.B,, Ethyieogjykol, Diethyl- 

- ,; ' englykol, Dipropylenglykolr-li4^Butandiolr.l i ;6-Hexandiol, Trimethylhexandiol, t,8:Octandiol, Neopentylglykol 

so- Oder 1,12-Dodecandiol .Cyclohexylrdimethanol, 1,4-Cyolohexandiol oderiPerhydrobisphenol-A, so entstehen 
thermoplastische Polyurethan-Kunststoffe. Trifunktionelle. Vernetzer sirrci.z»,B Glycerin, :Trimethylolpropan, 

- . h5herfuriktionelle^Vernetzer; sind z.B; Rentier ythr it oder Sorbit. t< c . v • ,/ 

- • ■ • Sowohl die Umsetzung zum iVoraddukt (Semiprepolymer) als auch die Kettenverlangerung, konnen nach 
an sich in der Polyurethahehemie ublithen Verfahrensweisen durchgefuhrt. werden: Das Macrodiol wird im 
55 -' Kessef vorgelegt und bei .rt.20 t-G unter Anlegen eines Vakuums> entwasseri : Durch Zugabe vpn 1,5 bis 22 

• " • " Ms MoM Diisocyanat pro- Mol i Macrodiol wird .'das Prepolymer oder das Semiprepolymer aufgebaut. Die 

Umsetzung wird im allgemeinen>ohne Losungsmittel durchgefuhrt. , .»« ; 
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Bei der KettenverlSngerung wird im allgemeinen mit einem geringen UberschuB an NCO-Gruppen pro 
OH-Gruppen des-- KertenverLaqgerers . gear^eitet,.. t fji\n y Vgrhaitnis . von cNQQ-Gruppen ! zu*- OH-Gru£pen~ jm 
GemisGh ; vpn 1,15:1 bis 1,01:1 wird bevorzugt/'lvlan &anh aber auch mit Squivafenten Mengeri oder rnif GH- 
Gruppen-UberschuB arbeiten. Der Einsatz von monofunklionellen Kettenabbrechern ist ebenfails moglich. 
5 Da bekannterweise die Kettenverlangerer mil den Diisocyanalen die Hartsegmente ausbiiden, ist der Anteil 
an Diisocyanat in den Ausgangsstoffen von BedeutMn^-S^ -lasserv sich, dutch den/ge\vichtsma6igen Anteil 
des Diisocyanats, mechartische Eigenschaften *w;ie :; H^itf,;,Erwejc 

steu.ern. Ezrfindungswesentllch ist." das? Arbeiten ohne zysatzllche Katalysatoren bis zu einer Mindestviskosi- 
tat. Durch diese Verfahrensweise wird in: homogener Phase das Polymer o ( hne 7 Neben > reakti.onen aufgebaut. 

10 Mad erhalt vollig Klare stippenfreie Polyurethankunststoffe.. Bei Kjeinen Ansatzgn wird das Semi prepoly me r 
mit den Kettenverlanc)ere>n, gemischt und auf; 130 bis .180 %C,.yorzugswe.ise 130-150 4C erwarmt. Dabei 
wird der Polymeraufbau Ujber die NCO-Zahl und die Viskositat kontrolliert.-Hat sich eirte Viskpsitat von 2500 
rnPas, gemessen bei 12,0 °C, aufgebaut, so gieBt man den Ansatz aus und fuhrt die Polyaddition im 
Heizschrank zu Ende. : ! (^v'^, ^ V ; 

75 In der Technik wird dagegen so verfahren, !daB man S&rrvi pre pofy mere und Kettenverlangerer uber 

geeignete Mischaggregate mlscht (Duse^n, Mischkopf, Statikmischer), das erhaltene homogene Gemisch 
uber, einen heizbaren Rohrreaktor uber geeignete Pumpen fcVdert, gegebeqenfalls Kettenabbrecher zudo- 
siertl und nach Aufbau der gewunschten Visfcositat einer' Schrieckenmaschi he zufuhrt (z.£. ZSK 32) und die 
Polyaddition im Temperaturbereich von 140 bis 250 *C, bevorzugt 140 bis 240 °C zu Ende fuhrt. Aus dem 

20 Extruder werden homogene, stippenfreie Polymerstrange extrudiert, die nach Abkuhlen granuliert werden. 
Das Granulat kann vor der weiteren Verwendung in Silos jiachgetempert werden, - ■ ; , 

Technisch lafit sich die Reaktivextrusion ebensogut anwenfJen ,wie das sogenannte Barfd-c«odjer Band- 
Extruder- Verfahren. Bei dieseh Verfahren wird die Reaktionsmasse auf einem Band abgelegt. Auf diesem 
Band durchlauft das Material verschiedene Temperaturzonen, in denen die Reaktion vervollstSridigtiwird.^- 1 

25 in einer weiteren erfindungsgemaBen Verfahrensweise geht man so vor, daB man in einem geeigneten 

Kessel das Makrodiol vorlegt und unter Rphren und Vakuum bei 120*C eritwassert. Danach fUgVrrian unter 
Stickstoff die gesamte Menge ian aliphatischem und/oder cycloaliphatischem Diisocyanat zu und erhitzt der^ 
Kessel auf. : l5O*0.. Nach^a. .1 Stunde hat sich dann das NGO (Siemi)-prepolymer gebildet, was durch 
Titration des NGO-Gehaltes kbntrollierbar ist. Danach dosiert man unter kontinuierlichem Aufheizen dem : 

30 Kessel die berechnete Ivfebge! an Diol- Kettenverlangerer zu und ruhrt die entstandene Schmelze des TPU 
noch; 1 Stunde bei 210-240 °|C nach. Die hochviskose, gut ruhrbare Schmelze wird anschlieBend auf 
Teflonbleche abgelassen. Man| erhalt auf Idiese Weise ein bei Raumtemperatur klebfreies, klares, farbloses 
Polyiirethan. 

Diese Verfahrensweise ist immer danh anzuwenden, wenn bei Kennzahlen > 100 gearbeitet wird. 
35 Will man dagegen TPU mit Kennzahlen < 100 synthetisieren, so ist bei der Kesselfahrweise folgender 

segmentierter Aufbau vorzunehmen. Vorlage des Makrodiols und Entwasserung wie oben beschrieben. 

AnschlieBend dosiert man auf die berechnete Menge Makrodiol 1,5-3 Mol Diisocyanat zu und laBt zum; 

NCOjPrepolymer abreagieren ;(bis 150°C). Nach der NCO-Kontrolle fugt man dem Ansatz die gesamtej 

berechnete Menge des Diol-Kettenverlangerers zu. Nach Abklingen der exothermen Reaktion dosiert man 
40 bei lj>0-240°C unter Zufuhren.von Warme die berechnete Menge an Diisocyanat hinzu, ruhrt die Schmelze! 

des TPU noch 1 Stunde nach und laBt die Schmelze auf ein Kuhlband flieBen (z.B. Wasserbad, oder 

gekutytes Kaiserband)). Auf diese Weise werden TPU mit Kennzahlen < 100 synthetisiert. ; 

Eine weitere Variation dieses erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, die Prepoly mer-Synthese' 

aus dem Makrodiol und dem verwendeten Diisocyanat in einem Molverhaltnis von 1 Mol Makrodiol/1 ,5 Mol' 
45 Diisocyanat zu bilden. Dabei bilden sich NGO-Prepolymere, die uber Diisocyanate vorverlangerte; Weich- 

segmente besitzen. Die anschlieBende Verfahrensweise kann, gegebenenfalls nach weiterer Diisocyanatzu-- 

gabe, 1 nach beiden beschriebenen Verfahren (Kz >*1u0, KZ < 100) durchgefuhrt werden. 

Besonders vorteilhaft ist, daB man nach dem VerfahTeri'ider vorlSegenden ^rfindung.reine, biokompatible- 

Polyurethane erhalt. Die Mitverwendung von Gleitmitteln^fur die bessere Verarbeitung ist mSglich. Dabei 1 
so wird bevorzugt das Stearylamid des Ethylendiamins. verwendet (®Hoechstwachs C, EBS-Wachis Rhenax 1 

12). :•■ _ ■ .... . ' ■ , , ■; : :. .,-;,,;^-V ; ■ J ' 1 ; 

Es versteht sich -von- selbst, daB insbesondere be? Polyurethanen, die als F;ornnk5rper fUr Implantations- ; 
zwecke verwendet werden .solieri,.hoch'reine. Ausgangssubstanzen eingesetzt werden. 'Dies gilt insbespndere 
fur die eingesetzten Diisocyanate und niedermoiekulareri Kettenverlangerer. \- / . > < 

55 Die erfindungsgemaBen Polyurethane kdnnen'haich ublichen Verfahren, wie z.B: Extrudteren', Spritzgie- . 

Ben, Schjauchextrusion, Folienextrusion, zu Formkorpern verarbeitet werden. Die Formkorper insbesondere 
die Schlauche sind knickfest, klebfrei, durchsichtig, stippenfrei, weich oder steif, flexibel und insbesondere 
sterilisierbar (HeiBdampf, EO, 7-Bestrahlung). 
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3. Reine Polyurethane gemafi Anspruch pdej t^, dad^ptn ^eHennzpichnet.VdaB , sie 25?75 } Gew.-% 
Hartsegment und 75-25 Gew.-% Weichsegment besitzen 

4. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls in einem organ. Losemille! geloslen, reinen Polyurelha- 
i: 5 nen durqh Umsetzung, von aliphati.sphen.und/pder, .^ycloaliphalischen piisp^yanalen mit einem Macro- 

. - { diol zu einem NCQGruppen ^ufweisenden Ypra,ddu.kt ? wobei man 1,5 bis 22. MoJ ( f Di|socyanat pr.q Mo I 
• : ■ Macrodio! einsetzt f( und,,die Kettenverlangerung ,des Voraddukts mit niedermplekul^rer) alip.hatischen 
* > . und/oder cycloaljphatischen Diolen vornim-mt, igegebenenfalls vyeiteres Diisocyanat .7 unter Beibehaltung 
Jt .V i, . ,des obengenapntei^ NCQ/pH-yerhaltnisseg - v aJ§ Kettenyerlangerer z^fubd, dadurch gekennzeichnet, 
-1° day man die Voradduktbildung bei. 90-1 50 " C durchfunrt und die.jKe.ttenverlangerung bei, Ternperaiuren 

von 90-230 'C vornimmt, mit der MaBgabe, dafi man die genannten Beaktipnsbedingungen mindestens 
so lange aufrecht erhalt, bis eine Schmelzviskositat von mindestens 2500 mPas, gemessen bei 120 
•C, erreicht ist und anschliefiend gegebenenfalls bei erbohter Temperatur von bis,zu 240 °C die 
Polyaddition zu einem beliebigen Zeitpunkt zu Ende fuhrt. ' . / 

15 

5. Verwendung der reinen Polyurethane gema/3 einem der Anspruche 1-3 zur Herstellung von Implantaten 
insbesondere zur Herstellung von Kathetern und Schlauchen, zur Herstellung von Blutbeuteln, medizi- 

^ nisch angewendeten.Fplien, Klebstoffen und beliebigen Formkp rpern .als orthopaidische Materialien. 

. 20n rS. Verwendung der ; reinen Polyurethane gemafl einem o'er AnsprUche 1-3 als Fblien, Verbundmaterial, 
. : ;. . ,Formk6rper, rDtchtungsmaterial oder Verpaekungsrpateri^l. . ^ 

* > ,k «I ' ? » *• - 1 i.i . * • ■■>, .Jfr, .f.'J , m . :•/•'•<:> 

25 
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sehr weich ist. Dieses Polyurethan ist in Methylenchlorid, DMF, DMAC Oder NMP I6slich. Das so erhaltene 
Material enthait 75 '%" ^ichs^&me'rrt uWd^5 >r %- •HaHse'grhenf: 1 " JI ^ ^> ,i "^-'< < ; 

Beispiel 21: 

5 

In ein^m 2 i : r ^dhlifffeecheVg '(0;45 T Moi) ,; Desmophen 2020 geschmolzen und unter 

! * ' Ruhren 30 MinuWn bei T20 ! *C und 15 ' mba^efitwS'sSert/'Nach Zugabe von' 176,9 g (0,675 Mol) Desmodur 
S|: W' wird ; "untdr 'NV J 'auf''150^C erhitzt: Nach M Stunde' ROtiren bei dieser 'Temperatur betragt der NGO-Gehalt 
; ''"r;78 ; % (bVetbnet'176 %).' Dem ""Pre\i>oiyrhW;vAiteoh weitere 264, V g (1,0i ! Mol) Desmodur W und 140 g 
lo (1,19 Mot) Hexandiol-l'.S iugesdtzt' AnSch^ieffdnif ' wird ' d.er' gesia'm te Ansfatz 1 auf 230 • C erhitzt und 30 Min. 
f ' ' Bei dieser Temperatur nachc/eruhrt. Die' h6ch\)iskb'se', rUhrbare Schmelze wi'rd auf ein Teflonblech gegb&- 
:n ' sen.' Man brWall din kiafes, ^lebfreie'S Poiyurethari. - - . > 

" * kennzahiffcta ' ' : s> " : s - y :; ' ; ' ' i; 5 ; ? " : ; 

40 Gew.% Hartsegment 4 " : * •- : -' 3: - ) ' : " ' '* ' ' : ? ' 

75 60 Gew.% Weichsegment '" f " "' '' ,v,u ' ' '* " ' 1 " ' 

, K Beispiel 22: ' : ^ '* * 1 ' ■ '*- ' :tl ~ : * : ' 

In einem 2 I SchTiffbecKerglas werden 8t)G' J g(0,8 Mol) feratHane 1000 geschmolzen und unter Ruhren 
20 30 Minuten bei 120*C und 20 mbar entwassert. Nach Zugabe von 945 g (3,6 Mol) Desmodur W wird unter 
"Via auf 150 ° C erhitzt. Nach 1 Stunde /Ruhren' ' bei dieser temperatur betragt der NGO-Gehalt 13,8 % 
(berechnet 13.5 %). Danach tropft man b£i 1 50-200 ° C 243 g (2,7 Mol) Butandiol-1 ,4 zu und ruhrt 1 Stunde 
bei 200-210 °C nach. Die hochviskose, gut ruhrbare Schmelze wird auf ein Teflonblech gegossen. Man 
erhalt ein bei Raumtemperatur klebfreies. klares, farbloses Polyurethan mit einem NCO-Gehalt von 0,46 % 
25 (berechnet 0,42 %). 
Kennzahl: 103 
60 Gew.% Hartsegment 
40 Gew.% Weichsegment 

30 Beispiel 23: 

In einem 2 I Schliffbecherglas werden 800 g (0,8 Mol) Terathane 1000 geschmolzen und unter Ruhren 
30 Minuten bei 120 °C und 20 mbar entwassert. Nach Zugabe von 524 g (2 Mol) Desmodur W wird 1 
Stunde unter Ruhren auf 150'C erhitzt. Der NCO-Gehalt betragt 7,7 % (berechnet 7,6 %). In einem GuB 

35 werden dem Ansatz 251 g (2,79 Mol) Butandiol zugegeben. Danach erwarmt sich der Kolbeninhalt von 
130*C auf 154-C. AnschlieSend tropft man bei 1 50-200 °C 406 g (1,55 Mol) Desmodur W zu, ruhrt 1 
Stunde bei 200-210 *C nach und gieJ3t die Schmelze auf ein Teflonblech. Bei Raumtemperatur ist das 
Produkt klar, farblos und klebfrei. 
Kennzahl: 99 

40 60 Gew.-% Hartsegment 
40 Gew.-% Weichsegment 

PatentansprUche 

45 1. Reine Polyurethane, enthaltend aliphatische und/oder cycloaliphatische Diisocyanate, Macrodiole vom 
MG 500 bis 10000 und Kettenverlangerer vom MG 62 bis 400, erhaltlich durch Umsetzung von 
aliphatischen und/oder cycloaiiphatischen Diisocyanaten mit einem Macrodiol zu einem NCO-Gruppen 
aufweisenden Voraddukt, wobei man 1,5 bis 22 Mol Diisocyanat pro Mol Macrodiol einsetzt und die 
Kettenverlangerung des Voraddukts mit niedermolekularen aliphatischen und/oder cycloaiiphatischen 

50 Dioien vornimmt, gegebenenfalls weiteres Diisocyanat - unter Beibehaltung des obengenannten 

NCO/OH-VerhSltnisses - als Kettenverlangerer zufuhrt, man die Voradduktbildung bei 90-150 °C 
durchfUhrt und die Kettenverlangerung bei Temperaturen von 90-230 'C vornimmt, mit der MaBgabe, 
daB man die genannten Reaktionsbedingungen mindestens so lange aufrecht erhalt, bis eine Schmelz- 
viskositat von mindestens 2500 mPas, gemessen bei 120 • C, erreicht ist und anschlieBend gegebe- 

55 nenfalls bei erhohter Temperatur von bis zu 240 - C die Polyaddition zu einem beliebigen Zeitpunkt zu 

Ende fuhrt. 

2. Reine Polyurethane gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl sie frei von Katalysatoren sind. 
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Hartsegment erhalten. 

Beispiel lg: ,! > ' j ' - :-.Vi'JOr :-^H ..mi.i i: . ^ 



Enlsprechend Beispiel 1 werden aus 1200 g (0,6 Mol) Desmophen 2020 und 578 g (2,6 Mol) 
Isophorondiisocyanat sowie 227 g (1,92 Mot) Hexandiol-(1 ,6) ein TPU mit 60 % Weichsegment und -40 % 
Hartsegment erhalten. 

- ' "-' • > • '« ^ ■**' .. ■■ : <" l; 00 1 t wi'i: »•.*• I ( v> r.:-'..; i 

Beispiel 13: 7 ' ; : ' "■" ' : - 'oib-.'s o '« ■-■ . .■■.•*:.-■:.» 

Entsprechend Beispiel 1 werden aus 900 g (0,9 Mol) Terathane 1000 und 884 g (3,38 Mol) Desrnodur 
W sowie 216 g (2,4 Mol) Butandiol-(1,4) ein TPU mit 45 % Weichsegment und 55 % Hartsegment erhalten. 

'Beispiel '14: " ' •'" ? ■' • "' sV V °' x ! - ;,,f - ! Si v : : ' " -j 

Entsprechend Beispiel 1 werden aus 1000 g (1 Mol) Terathane 1000 und 816 g' (3,1 1 Mol) Desrnodur W 
sowie 185 g (2,05 Mol) Butandiol-(1 ,4) ein TPU mit 50 % Weichsegment und 50 % Hartsegment erhalten. 

Beispiel 15: 

i : EHtsprectidnd Beispiel 1 werden aus 800 g (0J8 Mol) Terathane '1 000 und 945 Q (3;6t 'Mol) Desrnodur 
W sowie 243 g (2,7 Mol) Butandiol-(1 ,4) ein TPU mit 40 % Weichsegment und 60 % Hartsegment' erhalten. 

Beispiel 16: [j* ^inziz'z 

Entsprechend Beispiel '1* werden aus 800 g r (V,07>- Mo)y Pblyether L 1515und 074: Ig -'.'(3,72 Mol) 
Desrnodur W sowie 226 g (2,52 Moi) 'Butandiol-(1 f 4)^eih' ( t i P^ v mit '40 %V Weichsegment und 60 % 
Hartsegment erhalten. 

30 Beispiel 17: 

■ 1 Entspredhehd -Beispiel 1 1 werden aus -800 g (0,4*^61) Poly&foer fc 5050 • und 025 g (3,54 .Mol) Desrnodur 

°" W sowf^ ,: 2^'4 : g '(3,04 MS!)- BUtandiol*(T;4y eih TPU <mit 40'' % Weichsegment- und 60 % .Hartsegment 
erhalten. ^ * * 

35 

Beispiel 18: 

< - ■• ^ " 7s Entsprechend Beispiel 1 werden aus 800 g (0,4 Mol) Polywachs 56 und 925 g(3,54 Mol)MDesmodur W 
'sowie 274 g (3,04 Mol) Butandiol-(1;4) ein TPU mW 4Q> % Weichsegment und 60 % Hartsegment erhalten, 

Beispiel 19: 



w 



15 



25 



(Vergleichsbeispiel, Nachstellung des Beispiels V aus PCT WO 92/04390) 1000 g (0,5 Mol) Hexandiol- 
-polycarbonat '(Desmophen 1 2020 BdyerAG) werderi'bei 110 • Cund 20' mbar:unter RUhren 1 h entwassert. 

J 45 Danri wird bei'80 ' C 275 g (1&5 Mol) Desrnodur* W : (HiiMDi) und; 1 0,1 ml -DBTL, (Dibutylzir.ndilaurat) 
zugegeben und weitere 3 h bei 110 S C und 20 mbar geruhrt. AnschlieBend wird: die T'empenatur auf 80 "C 
abgesenkt und zur Kettenverlangerung 59 g (0,5 Mol) 1 ,6-Hexandiol zugegeben. Infolge der sofort 
einsetzenden Verfestigung des Materials wird der Ansatz sofort auf ein Teflonblech mit einem Spate! verteilt 
und im Heizschrank bei 110 *C 5 h getempert. Es entsteht ein weiches Polymer, das unter dem Mikroskop 

■ to bis 300 ! -* C nicht schmiizt; ab 300 °0 Zersetzungsreaktionen aufweist; Das Po^m'er ist in Methylenchlorid, 
DMF.-DMAC oder N-Methyl-pyrrolidon nicht loslich. > \ -A : » 

Beispiel 20: 

: ' f ' ". .. ' 

55 (Nachstellung des Beispiels 19 unter den Bedingungen der vorliegenden Ertindung) Man arbeitet wie im 

Beispiel 19 bescrireiben nur mit dem Unterschied, dafi kein Zinnkatalysator verwendet und die Kettenver- 
langerungsreaktfbn unter den Bedingungen des Beispiels 1 durchgefuhrt wurde;. Nach Tempem bei 130 "C 
erhalt man ein Material, das in der Warme noch Faden zieht, bei Raumtemperatur aber test, klebfrei und 
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Beispiel 2: 

Entsprechend Beispiel 1 werden aus 1000 g (0,5 Mol) Desmophen 2020 ' und 790 g (3 02 Mol) 
Desmodur W sowie 218 g (2,42 Mol) Bulandiol-<1 ,4) ein TPU mil 50 % Weichsegront und, 50 % 
5 Harlsegment erhallen. ^ ? : " 



V Beispiel. 3: ; . v/ ^ ■ >, .. 



Entsprechend Beispiel 1 werden aus 1100 g (0,55 Mol) Desmophen 2020 und 721 g (2 75 Mol) 
to Desmodur W sowie 189 g (2,1 Mol) Butandiol-(M) ein TPU mit 55 % Weichsegment und. 45 % 
Hartsegment erhalten. 



Beispiel 4: : .;. . ... 



- ,h 



75 Entsprechend Beispiel 1 werden aus 1200 g (0,6 Mol) Desmophen 2020 und 645 g (2 46 Mol) 
Desmodur W sowie 161 g (1,79 Mol) Butandiol-(1 ,4) ein TPU mit 60 % Weichsegment und 40 % 
.•• . ..Hartsegment erhalten.- . .„•. ; . : 

., .. ■ - ; ' ■ «■•• •' •' • •■ - - ■■ ■ -,. -. •. , 

• : • v < • ..y~. ... ..,.-.•! ... . .. , 

Beispiel 5: 

20 

Entsprechend Beispiel 1 werden aus 1300 g (0.65 Mol) Desmophen 2020 und 570 g (2 17 Mol) 
Desmodur .W sowie 132 g (1.47, Mol), Butapdiol-(1 ,4) ein TPU mit 65 % Weichsegment und 35 % 
■ ' Hartsegment .erhalten.: •. ... . , •■_ .-•}.,, ' ' . 

25 Beispiel 6: 

; ' • Entsprechend Beispiel l-.werden 8U3. 8O0jjg (0,4 Mol) Desmophen 2020 und 867 g (3,31 Mol) Desmodur 
' - -W. sowie 333 g (2,82 Mol) Hexandioh(1.6) ? eio TPU mrt 40 % Weichsegment. und 60 % Hartsegment 
, erhalten. ' - 

30 .■».•....-■■ ^ 

Beispiel 7: 

'L- .r - 

v ' r ' Entsprechend. Beispiel d werden vaus/H OOO- g .(O.S.MpI) r Desmophen T 202P t ,Wd^736, g (2 81 Mol) 
■ - .-Desmodur W sowie 264, g ,(2,24 Mol) Hexandiolr(1,6) ein, TP« mit ,#> %7 Weichsegment . und 50 % 
35 Hartsegment erhalten. ^ ' - 

Beispiel 8: 

' ..J r. Entsprechend; Beispiel, 1 werden aus.;|<11<P0 *g s (0v55 Mol) Qesmophen. 2020 und 675. q (2 57 Mol) 
40,, ^Desmodur W , sowie 230r.g (i ? 95, .Mol) Hexandiqh(1 ,6)r ein TPU ; mit ,55 , % Weichsegment und 45 % 
Hartsegment erhalten. . . 

Beispiel 9: - ? p'V^r'' 



n 



45 , ^ Entsprechend- Beispiel.; 1.; werden • aus .1200 g< (0.6 Molf Desmophen- 2020 lun4 605 g (2 31 Mol) 

Desmodur,' W. sowie- 196 >gv(i ,66;;Mol); Hexandiol-(1,6) ein- TPU, mit m % Weichsegment und 40 % 

Hartsegment erhalten . 'o^v ■> wn t , { A r ■ 1, • -.. «, -v- , - . . ' " 

: = ..jjij . : -j • j. ) : ; ... , ..... ( . 

BeispieMO: >■ . :>l -. Sli . ., ;& .. F .». ,,.' r " ; ". " '"' " 

^ E "tsprechend Beispiel: 1^ werden aus ;80Q g, (0,4 -Mol) Desmopfien. r 2020 und 822 g (37 Mol) 

isophorondiisocyanat sowie 378 g (3,2 Mol) HexandioK1,6) ; ein TPLf mit 40 %^ Weichsegment und 60 % 
Hartsegment erhalten. 

55 Beispiel 11: 4 

'.['. ' Entsprechend . -Beispiel.: .t' warden aus 1000 g (0,5 Mol) Desmophen 2020 und . 698 - g (3 15 Mol) 
Isophorondiisocyanat i sowie;302-g.i(2 f .56 Mol): Hexandiol,(1, ( 6) ein TPU mit 50 % Weichsegment^und 50 % 

6 
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- • t * i 

Es ist auch moglich, das Polyurethan in L5sung zu bringen und dann aus der L6sung zu Verarbeiten 

(Tauchen, Gieflen. Koaguiationsverfahren). Als Losungsmittel seien genannt Chloroform, Dimethylformamid, 

Dimethyiacetamid^ N : M$thylpyrrolidon qder Toluol/lsopropanol-Mischungen. 

Besonders vorieilhafWst es, -daG man,- oh'he ^aWiMjie^iWrvorragenden mechanischen Eigenschaflen 
5 sowie ihre Biokompatibililat zu verschlechtern, dutch geringfugiges Variieren der Einslellung des Verhaltnis- 

ses NCOGruppen zu OH-Gruppen die OberfJachenbescbaffenheit der aus diesen Polyuretbanen hergesteil- 

ten Formkorper in chemischer Hinsicht variieren kann. So ist es moglich, durch Steuerung des Isocyanatu- 

berschusses .die Reaktiorisfahigkejt des Polyurethans mit anderen, mit Isocyanat reagierenden Gruppen zu 

; ver.afidern. Dadurcfc: istes "moglich, die Kompatibilitat und den Grad der Verbindung der fcolyurethankorper 
w mit der Umgebung zu beemftussen. So kann man durch die Anzahl der noch reaktionsfahigen Isocyanat- 

gruppen uniorschiedliche Wechselwirkungen zwischen dem Polyurethanformkorper und der Umgebung, in 

wclchc dor biokompatible Formkorper implantiert wird, ausuben. 

Die rcincn, insbesondere zinnfreien biokompatiblen Polyurethane sind fur Anwendungen sowohl in der 

Veterinar- als auch der Humanmedizin, aber auch in anderen gebieten der Technik, wie z.B. als lichtechte 
15 Folien fur Autoinnenausstattungen, Verbundglaser, Formkorper, SpritzguBartikel, Dichtungsmaterialien, Ver- 

bundwerkstoffe Oder Verpackungsmaterial geeignet 
"■■ Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispielenaber.erlautert... ........ . 

f . r . .,./Vls Ausgangsmaterialien werden eingesetzt: 

©Desmophen 202Q ( Bayer AG) j . . / .. Z [ ' \ - ' '" ' ^ 

20 1 ,6-Hexandiol-polycarbonat MG 2000, OH-Zahl 56 . J ' , s 

©Desmodur W (Bayer AG) Hi 2 MDI 

4,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat ' 

©Terathane 1000 (DuPont)'" f ,s ; l% • }....,..,. -: ; 

Polytetrahydrofuran MG 1000, OH-Zahi 112 • »W.*.*r 

25 Polyether L 1515. ein auf Propylerglykol gestarteter Polyether mit 87 % PO und 13 % EO, MG 750, OH- 
Zahl 150 • . ; < '^ >c ' ; : * ;•• - 
Polyether L 5050, ein aur Propylenglykol gestarteter Polyether mit 50 % PO und 50 % EO als Mischblock, 
MG 2000, OH-Zahl 56 

, : Polywae'hs j^einjagj^^ Polyether mit 100 % EO, MG 2000, OH-Zahl 56 

30 Der Hartsegmentanteib>yurde ^us^r.Summe aus Diisocyanat und kurzkettigem Diol berechnet (siehe auch 
Houben-Weyl, Band E 20, S. 1568ff.). Unter Kennzahl versteht man: 

Mol NCO 

3 5 KZ = 1 x- 100 (vergleiche auch S. 6, Z. 11 ff.) 

Mol OH ~~ " " " 

40 Beispiei 1: ■ .'" *; . : '\^\ t [ ' V:' ;;;•;/ 

Zur Herstellung des isocyanathaltigen Prepolymeren werden' im: 2 |-Schliffbecherglas. 800 g(0,4 Mol) 
Desmophen 2020 unter Ruhren als Schmelze bei 120 V C und'30mt>ar entwassertY Die Tern peraljr wird auf 
80 'C gesenkt und 927 g (3,54 Mol) Desmodur yvrzugeg^ bei 110'C 

45 und 20 mbar geruhrt. Dem Ansatz wird eine , Probe, zur NCp-Bestjmmung entnommeK Qeir. NCD-Gehalt 
betragt 7,9 % NCO (ber. 7,95 %). ^-u .« ; r V:? - 

Nun wird zur Kettenverlangerung die Temperatur auf 90* 'O geSerVkt und 20 g Hochstwachs- C sovvie 
274 g (3,04 Mol) Butandiol (1,4) zugegeben/ paqn , l fsi3t ' man f ' TeftpeMiiir ' laHg3ain- (ca. 45 min) auf 
130°C ansteigen und gieBt den Ansatz auf pAr\ A Tef\gryb\ech aus.' Die" ernjeute .NCO- Bes.timmung. nach dem 
50 AusgieBen ergibt einen NCO-Wert von 1,8 %? NCO; Zur Vervollstandigung der Reaction wird 15 h bei 
130°C getempert. ' l ' - i ■ r 

Das so erhaltene Plattenmaterial wird in StUcke geschnitten und zu Granulat verrriahlen und fOr die 
Konfektionierung als Granulat im Extruder bei 190 *C und 20 bar homogenrsiert. Das so erhaltene Mate/fa! 
enthalt 40 % Weichsegment und 60 % Hartsegment, die Verarbeitungstemperatur fur den SpritzguB betragt 
55 200 -C. :> 
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